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Beschreibung 

[0001] Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Acrylsaure durch heterogen katalysierte 
Gasphasenoxidation von Propan mit molekularem Sauer- 5 
stoff bei erhohter Temperatur an einer Multimetalloxid- 
masse der allgemeinen Fonnel I 

MotVbM^M^On (I), 

10 

mit 

M l = Te und/oder Sb, 

M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfas- 
send Nb, Ta, W, H, Al, Zr, Cr, Mn, Ga, Fe, Ru, Co, Rh, Ni, 
Pd, Pt, Bi, B und Ce, 15 
b = 0,01 bis 1, 
c = 0,01 bis 1, 
d = 0,01 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der 
von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt 20 
wird, 

wobei das Rdntgendiffraktogramm der Multimetalloxid- 
masse (I) Beugungsreflexe h, i und gegebenenfalls k auf- 
weist, deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln (2G) 
22,2 ± 0,4° (h), 27,3 ± 0,4° (i) und 28,2 ± 0,4° (k) liegen. 25 
[0002] Multimetalloxidmassen, die eine der allgemeinen 
Formel I entsprechende Stochiometrie aufweisen, sind be- 
kannt (vgl. z. B. EP-A 608 838, EP-A 529 853, JP-A 7- 
232 071, JP-A 10-57813, JP-A 2000-37623, JP-A 10- 
36 311, Proceedings ISO '99, Rimini (Italy), Sept. 10-11, 30 
1999, G. Centi and 5. Perathoner Ed., SCI Pub. 1999, EP- 
A 767 164, Catalysis Today 49 (1999), S. 141-153, EP- 
A 962 253, Applied Catalysis A: General 194 bis 195 
(2000), S. 479 bis 485, JP-A 1 1/169 716, EP-A 895 809 und 
DE-A 198 35 247) und wurden auch schon in der alteren 35 
Anmeldung DE-A 100 29 338 vorgeschlagen. Multimetall- 
oxidmassen, die eine chemische Zusammensetzung wie die 
Multimetalloxidmassen (I) aufweisen, sind auch aus der 
WO 00/29106 bekannt. 

[0003] Im vorstehend zitierten Stand der Technik wird 40 
auch bereits vorgeschlagen, Multimetalloxidmassen einer 
solchen Zusammensetzung als Katalysatoren fur die hetero- 
gen katalysierte Gasphasenoxidation von Propan zu Acryl- 
saure bzw. fur die heterogen katalysierte Gasphasenammon- 
oxidation von Propan zu Acrylnitril zu verwenden, 45 
[0004] Acrylsaure und Acrylnitril sind wichtige ethyleni- 
sch ungesattigte Verbindungen, die sowohl als solche als 
auch in Gestalt ihrer Alkylester zur Herstellung von Poly- 
merisaten Verwendung finden. 

[0005] Gemafi der Lehre der WO 00-29106 eignen sich 50 
Multimetalloxidmassen der relevanten Zusammensetzung 
dann als Katalysatoren fur die heterogen katalysierte Gas- 
phasenoxidation von Propan zu Acrylsaure, wenn sie eine 
im wesentlichen amorphe Struktur aufweisen, die im Ront- 
gendiffraktogramm in Form von sehr breiten Beugungsre- 55 
flexen mit Scheiteipunkten im Beugungswinkel-(20)-be- 
reich um 22° und um 27° abgebildet wird. 
[0006] Im Gegensatz dazu erachten es die EP-A 529 853 
und die EP-A 608 838 sowohl fur eine Verwendung als Ka- 
talysatoren fur die heterogen katalysierte Gasphasenoxida- 60 
tion von Propan zu Acrylsaure als auch fur eine Verwendung 
als Katalysatoren fur die heterogen katalysierte Gasphasen- 
oxidation von Propan zur Acrylnitril fiir erforderlich, daB 
die Multimetalloxidmassen der relevanten Zusammenset- 
zung eine spezifische kristalline Struktur aufweisen, die im 65 
Rontgendiffraktogramm in Form von sehr schmalen Beu- 
gungsreflexen abgebildet wird und unter denen die Beu- 
gungsreflexe bei 2e-Scheitelpunkt-Lagen von 22,1 ± 0,3°, 
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28,2 ± 0,3°, 36,2 ± 0,3°, 45,2 ± 0,3° und 50,0 ± 0,3° die 
strukturcharakteristischen "main diffraction peaks" sind. 
[0007] Im Unterschied zur EP-A 529 853 und zur EP- 
A 608 838 fordert die JP-A 11-169 716 fur eine entspre- 
chende Verwendbarkeit der Multimetalloxidmassen der re- 
levanten Zusammensetzung zwar ebenfalls eine spezifische 
kristalline Struktur der Multimetalloxidmassen, die im 
Rontgendiffraktogramm gleichfalls in Form von sehr 
schmalen Beugungsreflexen abgebildet wird, zusatzlich zu 
den in der EP-A 529 853 und in der EP-A 608 838 geforder- 
ten Beugungsreflexen erachtet die JP-A 11-169716 jedoch 
noch die Anwesenheit von Beugungsreflexen mit 20-Schei- 
telpunkt-Lagen bei 9,0 ± 0,3°, 27,3 ± 0,3°, 29,2 ± 0,3° und 
35,4 ± 0,3° im Rontgendiffraktogramm als essentiell. Dabei 
betrachtet die JP-A 11/169716 vor allem eine gleichzeitige 
Anwesenheit der beiden Beugungsreflexe mit 20-Scheitel- 
punkt-Lagen bei 28,2 ± 0,3° und 27,3 ± 0,3° mit ausgewoge- 
nen Reflexintensitaten als fur eine befriedigende Ammon- 
oxidations-Katalysatorperformance notwendig, wobei der 
Beugungsreflex mit einer 2G-Scheitelpunkt-Lage bei 27,3 ± 
0,3° insbesondere fur einen ausreichenden Propanumsatz 
und der Beugungsreflex mit einer 2G-Scheitelpunkt-Lage 
bei 28,2 ± 0,3° insbesondere fiir eine befriedigende Selekti- 
vitat der Acrylnitrilbildung verantwortlich gemacht wird. 
[0008] In "Ammoxidation of propane over Mo-V-Nb-Te 
mixed oxide catalysts" aus "Spillover and Migration of Sur- 
face on Catalysts", Ed. by Can Li and Qin Xin, Elsevier Sci- 
ence B.V. (1997), S. 473 ff erlautem dazu die Erfinder der 
JP-A 11-169716, daB ihrer spekulativen Meinung nach jeder 
der beiden vorgenannten Beugungsreflexe eine Kristall- 
phase reprasentiert, die hier entsprechend der Bezeichnung 
der Beugungsreflexe als "i-Phase" und als "k-Phase" be- 
zeichnet werden sollen. Die als Katalysator ideale Multime- 
talloxidmasse sei nun ein ausgewogenes inniges Gemisch 
aus kristalliner i-Phase und kristalliner k-Phase, wobei der i- 
Phase ausschlieBlich die Aktivierung des Propans zufalle 
und die k-Phase fur eine selektive Wandlung des an der i- 
Phase aktivierten Propans zu Acrylnitril verantwortlich 
zeichnen. 

[0009] Die DE-A 198 35 247 bestatigt die vorgenannte 
Sichtweise und lehrt, daB sich der Anteil der i-Phase, bezo- 
gen auf die Summe aus i- und k-Phase (ausgedruckt in In- 
tensitaten der entsprechenden Ron tgen beugungsreflexe) fur 
eine vernunftige Katalysatorperformance bei der Ammoxi- 
dation von Propan zu Acrylnitril im Bereich von 40 bis 75% 
bewegen muB. 

[0010] Die EP-A 895 809, die ein Mitglied der Schutz- 
rechtsfamilie der DE-A 198 35 247 ist, weist die Multime- 
talloxidmassen der DE-A 198 35 247 als auch fiir die hete- 
rogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propan zu 
Acrylsaure geeignete Katalysatoren aus. 
[0011] Aus der JP-A 7-232071 ist demgegeniiber bekannt, 
daB im wesentlichen nur in i-Phase vorliegende Multime- 
talloxidmassen der allgemeinen Formel (I) auch als Kataly- 
satoren fiir die heterogen katalysierte Ammoxidation von 
Propan zu Acrylnitril geeignet sind. 

[0012] Die Aufgabe der vorliegende Erfindung bestand 
angesichts des vorgenannten Standes der Technik darin, ein 
Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch heterogen 
katalysierte Gasphasenoxidation von Propan mit molekula- 
rem Sauerstoff bei erhohter Temperatur an einer Multime- 
talloxidmasse der allgemeinen Formel I, 

MoiVbM^Md 2 ^ (I), 

mit 

M l = Te und/oder Sb, 

M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfas- 
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send Nb, Ta, W, Ti, Al, Zr, Cr, Mn, Ga, Fe, Ru, Co, Rh, Ni, 
Pd, Pt, Bi, B und Ce, 

b = 0,01 bis 1, _ 

c = 0,01 bis 1, 

d = 0,01 bis 1 und 5 
n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der 
von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt 
wird, 

wobei das R6ntgendifrraktograrnrn der Multimetalloxid- 
masse (I) Beugungsreflexe h, i und gegebenenfalls k auf- 10 
weist, deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln (2©) 
22,2 ± 0,4° (h), 27,3 ± 0,4° (i) und 28,2 ± 0,4° (k) liegen, 
zur Verfugung zu steilen, das ausweist, daB die Multimetall- 
oxidmassen (I) weder amorph sein, noch nennenswerte 
Mengen einer k- Phase enthalten miissen, um als Katalysato- is 
ren fur die heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von 
Propan mit molekularem Sauerstoff bei erhohter Temperatur 
zu Acrylsaure geeignet zu sein. 

[0013] DemgemaB wurde ein Verfanren zur Herstellung 
von Acrylsaure durch heterogen katalysierte Gasphasenoxi- 20 
dation von Propan mit molekularem Sauerstoff bei erhohter 
Temperatur an einer Multimetalloxidmasse der allgemeinen 
Formel I, 



MOiVfeMcWOn (I), 
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mit 

M^Te und/oder Sb, 

M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfas- 
send Nb, la, W, Ti, Al, Zr, Cr, Mn, Ga, Fe, Ru, Co, Rh, Ni, 30 
Pd, Pt, Bi, B und Ce, 
b = 0,01 bis 1, 
c = 0,01 bis 1, 
d = 0,01 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der 35 
von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt 
wird, 

wobei das Rontgendiffraktogramm der Multimetalloxid- 
masse (I) Beugungsreflexe h, i und gegebenenfalls k auf- 
weist, deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln (20) 40 
22,2 ± 0,4° (h), 27,3 ± 0,4° (i) und 28,2 ± 0,4° (k) liegen, ge- 
funden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 

- der Beugungsreflex h innerhalb des Rontgendiffrak- 
togramms der intensitatsstarkste ist sowie eine Halb- 45 
wertsbreite von hochstens 0,5° aufweist, 

- die Intensitat Pj des Beugungsreflexes i und die In- 
tensity Pt des Beugungsreflexes k die Beziehung 0,8 
< R < 1 erfullen, in der R das durch die Formel 

50 

R = Pi/(Pi+P k ) 

deflnierte Intensitatsverhaltnis ist, und 

- die Halbwertsbreite des Beugungsreflexes i und ei- 
nes enthaltenen Beugungsreflexes k jeweils < 1° be- 55 
tragt. 

[0014] ErfindungsgemaB bevorzugt ist die Verwendung 
von erfindungsgemaBen Multimetalloxidmassen (I) mit M* 
= Te. Ferner sind sotche Multimetalloxidmassen (I) erfin- 60 
dungsgemaB giinstig, bei denen M 2 = Nb, Ta, W und/oder 
Titan ist. Vorzugsweise ist M 2 = Nb. 

[0015] Der stochiometrische Koefrizient b der erfindungs- 
gemaB zu verwendenden Multimetalloxidmassen (I) betragt 
mit Vorteil 0,1 bis 0,6. In entsprechender Weise belauft sich 65 
der Vorzugsbereich fur den stochiometrischen Koeffizienten 
c auf 0,05 bis 0,4 und gUnstige Werte ftir d betragen 0,1 bis 
0,6. Besonders gUnstige erfindungsgemaB zu verwendende 



Multimetalloxidmassen (I) sind solche, bei denen die sto- 
chiometrischen Koeffizienten b, c und d simultan in den vor- 
genannten Vorzugsbereichen liegen. 

[0016] Weitere erfindungsgemaB geeignete Stochiome- 
trien fur die erfindungsgemaBen Multimetalloxidmassen (I) 
sind jene, die in den Schriften des eingangs zitierten Standes 
der Technik, insbesondere in den Schriften EP-A 608 838, 
WO 00-29106, JP-A 11/169716 und EP-A 962 253, offen- 
bart sind. 

[0017] Ein gezieltes Verfanren zur Herstellung von erfin- 
dungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidmassen (I), 
deren Intensitatsverhaltnis R > 0,8 und < 1 sein muB (d. h., 
es kann auch > 0,825, > 0,85, > 0,875, > 0,9, > 0,925, 
> 0,95 und > 0,975 sein), offenbart z. B. die JP-A 11- 
43314, in welcher die relevanten Multimetalloxidmassen als 
Katalysatoren fur die heterogen katalysierte Oxidehydrie- 
rung von Ethan zu Ethylen empfohlen werden. 
[0018] Danach wird in an sich bekannter, in den zitierten 
Schriften des Standes der Technik offenbarter, Weise zu- 
nachst eine Multimetalloxidmasse der Stochiometrie (I) er- 
zeugt, die ein Gemisch aus i-Phase und anderen Phasen 
(z. B. k-Phase) ist. In diesem Gemisch kann nun z. B. der 
Anteil an i-Phase dadurch erhoht werden, daB man die ande- 
ren Phasen, z. B. die k-Phase, unter dem Mikroskop ausliest, 
oder die Multimetalloxidmasse mit geeigneten Russigkei- 
ten wascht. Als solche Flussigkeiten kommen z. B. waBrige 
Losungen organischer Sauren (z. B. Oxalsaure, Ameisen- 
saure, Essigsaure, Zitronensaure und Weinsaure), Alkohole 
und waBrige Wasserstofrperoxidlosung in Betracht. Deswei- 
teren offenbart auch die JP-A 7-23207 i ein Verfanren zur 
Herstellung von erfindungsgemaBen Multimetalloxidmas- 
sen (I). 

[0019] In weniger systematischer Weise sind erfindungs- 
gemaBe Multimetalloxidmassen (I) dadurch erhaltlich, daB 
man von geeigneten Quellen ihrer elementaren Konstituen- 
ten ein moglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, TVok- 
kengemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen von 350 
bis 700°C bzw. 400 bis 650°C oder 400 bis 600°C thermisch 
behandelt. Die thermische Behandlung kann sowohl unter 
oxidierender, reduzierender als auch unter inerter Atmo- 
sphare erfolgen. Als oxidierende Atmosphare kommt z. B. 
Luft, mit molekularem Sauerstoff angereicherte Luft oder an 
Sauerstoff entreicherte Luft in Betracht. Vorzugsweise wird 
die thermische Behandlung unter inerter Atmosphare, d. h., 
z. B. unter molekularem Stickstoff und/oder Edelgas, durch- 
gefuhrt. "Oblicherweise erfolgt die thermische Behandlung 
bei Norrnaldruck (1 atm). Selbstverstandlich kann die ther- 
mische Behandlung auch unter Vakuum erfolgen. 
[0020] Erfolgt die thermische Behandlung unter gasformi- 
ger Atmosphare, kann diese sowohl stehen als auch flieBen. 
[0021] Insgesamt kann die thermische Behandlung bis zu 
24 h oder mehr in Anspruch nehmen. 
[0022] Bevorzugt erfolgt die thermische Behandlung zu- 
nachst unter oxidierender (Sauerstoff enthaltender) Atmo- 
sphare (z. B. unter Luft) bei einer Temperatur von 150 bis 
400°C bzw. 250 bis 350°C. Im AnschluB daran wird die 
thermische Behandlung zweckmaBig unter Inertgas bei 
Temperaturen von 350 bis 700°C bzw. 400 bis 650°C oder 
400 bis 600°C fortgesetzL Selbstredend kann die thermische 
Behandlung auch so erfolgen, daB die Katalysatorvorlaufer- 
masse vor ihrer thermischen Behandlung zunachst (gegebe- 
nenfalls nach Pulverisierung) tablettiert (gegebenenfalls un- 
ter Zusatz von 0,5 bis 2 Gew.-% an feinteiligem Graphit), 
dann thermisch behandelt und nachfolgend wieder versplit- 
tet wird. 

[0023] Das innige Vermischen der Ausgangsverbindun- 
gen im Rahmen der Herstellung von erfindungsgemaBen 
Multimetalloxidmassen (I) kann in trockener oder in nasser 
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Form erfolgen. 

[0024] Erfolgt es in trockener Form, werden die Xus- 
gangsverbindungen zweckmaBigerweise als feinteilige Pul- 
ver eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls 
Verdichten der Calcinierung (thermischen Behandlung) un- 5 
terworfen. 

[0025] Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen je- 
doch in nasser Form. t)blicherweise werden die Ausgangs- 
verbindungen dabei in Form einer wafirigen Losung und/ 
oder Suspension miteinander vermischt. Anschliefiend wird 10 
die wafirige Masse getrocknet und nach der Trocknung cal- 
ciniert. ZweckmaBigerweise handelt es sich bei der wafiri- 
gen Masse um eine wafirige Losung. Vorzugsweise erfolgt 
der Trocknungsprozefi unmittelbar im Anschlufi an die Her- 
stellung der wafirigen Mischung und durch Spruhtrocknung is 
(die Austrittstemperaturen betragen in der Regel 100 bis 
150°C; die Spruhtrocknung kann im Gleichstrom oder im 
Gegenstrom durchgefuhrt werden), die ein besonders inni- 
ges Trockengemisch bedingt, vor allem dann, wenn es sich 
bei der spruhzutrocknenden wafirigen Masse um eine wafi- 20 
rige Losung handelt. 

[0026] Als Quellen fur die elementaren Konstituenten 
kommen im Rahmen der Durchfuhrung der vorstehend be- 
schriebenen Herstellweise der erfindungsgemafien Multime- 
talloxidmassen (I) alle diejenigen in Betracht, die beim Er- 25 
hitzen (gegebenenfalls an Luft) Oxide und/oder Hydroxide 
zu bilden vermogen. Selbstredend konnen als solche Aus- 
gangsverbindungen auch bereits Oxide und/oder Hydroxide 
der elementaren Konstituenten mitverwendet oder aus- 
schliefilich verwendt werden. 30 
[0027] Erfindungsgemafi geeignete Quellen fur das Ele- 
ment Mo sind z. B. Molybdanoxide wie Molybdantrioxid, 
Molybdate wie Ammoniumheptamolybdattetrahydrat und 
Molybdanhalogenide wie Molybdanchlorid. 
[0028] Geeignete, erfindungsgemafi mitzuverwendehde 35 
Ausgangsverbindungen fur das Element V sind z. B. Vana- 
dylacetylacetonat, Vanadate wie Ammoniummetavanadat, 
Vanadinoxide wie Vanadinpentoxid (V2O5), Vanadinhaloge- 
nide wie Vanadintetrachlorid (VCI4) und Vanadinoxyhalo- 
genide wie VOCI3. Dabei konnen als Vanadinausgangsver- 40 
bindungen auch solche mitverwendet werden, die das Vana- 
din in der Oxidationsstufe +4 enthalten. 
[0029] Als Quellen fur das Element Tellur eignen sich er- 
findungsgemafi Telluroxide wie Tellurdioxid, metallisches 
Tellur, Tellurhalogenide wie TeCi2, aber auch Tellursauren 45 
wie Orthothellursaure HgTeOe. 

[0030] Vorteilhafte Antimonausgangsverbindungen sind 
Antimonhalogenide, wie SbCl 3 , Antimonoxide wie Anti- 
montrioxid (SD2O3), Antimonsauren wie HSb(OH)6, aber 
auch Antimonoxid-Salze wie Antimonoxid-sulfat 50 
(Sb02)S0 4 . 

[0031] Erfindungsgemafi geeignete Niobquellen sind z. B. 
Nioboxide wie Niobpentoxid (ND2O5), Nioboxidhalogenide 
wie NbOCl3, Niobhalogenide wie NbCls, aber auch kom- 
plexe Verbindungen aus Niob und organischen Carbonsau- 55 
ren und/oder Dicarbonsauren wie z. B. Oxalate und Alkoho- 
late. Selbstredend kommen als Niobqueile auch die in der 
EP-A 895 809 verwendeten Nb enthaltenden Losungen in 
Betracht 

[0032] Bezuglich aller anderen moglichen Elemente M 2 60 
kommen als erfindungsgemafi geeignete Ausgangsverbin- 
dungen vor allem deren Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxa- 
late, Acetate, Carbonate und/oder Hydroxide in Betracht. 
Geeignete Ausgangsverbindungen sind vielfach auch deren 
Oxoverbindungen wie z. B. Wolframate bzw. die von diesen 65 
abgeleiteten Sauren. Haufig werden als Ausgangsverbin- 
dungen auch Ammoniumsalze eingesetzt. 
[0033] Ferner kommen als Ausgangsverbindungen fur die 



Erstellung der erfindungsgemaBen Multimetalloxidmassen 
(I) auch Polyanionen vom Anderson lyp in Betracht, wie sie 
z.B. in Polyhedron Vol. 6, No. 2, pp. 213-218, 1987 be- 
schrieben sind. Eine weitere geeignete Literaturquelle fur 
Polyanionen vom Anderson Typ bildet Kinetics and Cataly- 
sis, Vol. 40, No. 3, 1 999, pp. 401 bis 404. 
[0034] Andere als Ausgangsverbindungen geeignete Po- 
lyanionen sind z. B. solche vom Dawson oder Keggin Typ. 
Vorzugsweise werden erfindungsgemafi solche Ausgangs- 
verbindungen verwendet, die sich bei erhohten Temperatu- 
ren entweder im Beisein oder bei Ausschlufi von Sauerstoff 
unter Freisetzung gasformiger Verbindungen in ihre Oxide 
umwandeln. 

[0035] Die erfindungsgemafi erhaltUchen Multimetall- 
oxidmassen (I) konnen als solche [z. B. als Pulver oder nach 
Tablettieren des Pulvers (haufig unter Zusatz von 0,5 bis 
2 Gew.-% an feinteiligem Graphit) und nachfolgendem Ver- 
splitten zu Splitt zerkleinert] oder auch zu Formkorpern ge- 
formt fur das erfindungsgemafie Verfahren eingesetzt wer- 
den. Dabei kann das Katalysatorbett sowohl ein Festbett, ein 
Wanderbett oder ein Wirbelbett sein. 

[0036] Im ubrigen kann das erfindungsgemafie Verfahren 
wie die in der EP-A 608838, der WO 00/29106 sowie der 
JP-A 10-36311 beschriebenen Verfahrensweisen durchge- 
fuhrt werden. 

[0037] D. h., das Reaktionsgasgemisch, mit dem die erfin- 
dugsgemafie Multimetalloxidaktivmasse bei Reaktionstem- 
peraturen von z. B. 200 bis 550°C oder von 230 bis 480°C 
bzw. 300 bis 440°C zu belasten ist, kann z. B. nachfolgende 
Zusammensetzung aufweisen: 
1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 7 Vol.-% Propan, 
44 bis 99 Vol.-% Luft und 
0 bis 55 Vol.-% Wasserdampf. 

[0038] Bevorzugt sind Wasserdampf enthaltende Reakti- 
onsgasgemische. 

[0039] Als andere mogliche Zusammensetzungen des Re- 

aktionsgasgemisches kommen in Betracht: 

70 bis 95 Vol.-% Propan, 

5 bis 30 Vol.-% molekularer Sauerstoff und 

0 bis 25 Vol.-% Wasserdampf. 

[0040] Erfindungsgemafi wesentlich ist, dass das Ront- 
gendiffraktograrnm der erfindungsgemafi zu verwendenden 
Multimetalloxidmassen (I) Beugungsreflexe h, i und gege- 
benenfalls k aufweist, deren Scheitelpunkte bei den Beu- 
gungswinkeln (20) 22,2 + 0,4° (h), 27,3 + 0,4° (i) und 28,2 
± 0,4° (k) liegen. 

[0041] Diese, sowie alle anderen in dieser Schrift auf ein 
Rontgendiffraktograrnm bezpgenen Angaben, beziehen sich 
auf ein unter Anwendung von Cu-Kal-Strahlung als R6nt- 
genstrahlung erzeugtes Rontgendiffraktograrnm (Siemens- 
Diffraktometer Theta-Theta D-5000, Rohrenspannung: 
40 kV, Rohrenstrom: 40 mA, Aperturblende V20 (variabel), 
Streustrahlblende V20 (variabel), Sekundarmonochroma- 
torblende (0,1 mm), Detektorblende (0,6 mm), Mefiintervall 
(20): 0,02, Mefizeit je Schritt: 2,4 s, Detektor: Scintillati- 
onszahlrohr). 

[0042] Die Intensitat eines Beugungsreflexes im Rontgen- 
diffraktorgramm bezieht sich in dieser Schrift auf die in der 
DE-A 198 35 247 niedergelegte Bestimmungsmethode. 
[0043] D. h., bezeichnet A 1 den Scheitelpunkt eines Refle- 
xes 1 und bezeichnet B 1 in der Linie des RontgendifTrakto- 
gramms bei Betrachtung entlang der zur 20-Achse senk- 
recht stehenden Intensitatsache das nachstliegende ausge- 
pragte Minimum (Reflexschultern ausweisende Minima 
bleiben unberiicksichtigt) links vom Scheitelpunkt A 1 und 
B 2 in entsprechender Weise das nachstliegende ausgepragte 
Minimum rechts vom Scheitelpunkt A 1 und bezeichnet C l 
den Punkt, an dem eine vom Scheitelpunkt A 1 senkrecht zur 
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20- Achse gezogene Gerade eine die Punkte B l und B 2 ver- 
bindende Gerade schneidet, dann ist die Intensitat des Refle- 
xes 1 die Lange des Geradenabschnitts A l C\ der sich vom 
Scheitelpunkt A 1 zum Punkt C l erstreckt. Der Ausdruck Mi- 
nimum bedeutet dabei einen Punkt, an dem der Sleigungs- 5 
gradient einer an die Kurve in einem Basisbereich des Refle- 
xes 1 angelegten Tangente von einem negativen Wert auf ei- 
nen positiven Wert ubergeht, oder einen Punkt, an dem der 
Steigungsgradient gegen Null geht, wobei fur die Fesde- 
gung des Steigungsgradienten die Koordinaten der 2G- io 
Achse und der Interisitatsachse herangezogen werden. 
[0044] Die Halbwertsbreite ist in entsprechender Weise 
die Lange des Geradenabschnitts, der sicb zwischen den bei- 
den Schnittpunkten H l und H 2 ergibt, wenn man in der Mitte 
des Geradenabschnitts A l C* eine Parallele zur 20- Achse .15 
zieht, wobei H l , H 2 den jeweils ersten Schnittpunkt dieser 
Parallelen mit der wie vorstehend definierten Linie des 
Rontgendiffraktogramms links und rechts von A 1 meinen. 
[0045] Eine beispielhafte Durchfuhrung der Bestimmung 
von Halbwertsbreite und Intensitat im Falle eines i Beu- 20 
gungsreflexes zeigt die beiliegende Fig. 6. 
[0046] Neben den Beugungsreflexen h, i und gegebenen- 
falls k enthalt das Rontgendiffraktogramm der erfindungs- 
gemaB zu verwendenden Multimetalloxidmassen (I) in der 
Regel noch weiter Beugungsreflexe, deren Scheitelpunkte 25 
bei den nachfolgenden Beugungswinkeln (2©) liegen: 

9,0 ±0,4° G), 
29,2 ± 0,4° (m) und 
35,4 ± 0,4° (n). 

[0047] Haufig enthalt das RontgendifFraktogramm der er- 30 
findungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidmassen 
(I) zusatzlich Beugungsreflexe, deren Scheitelpunkte bei 
folgenden Beugungswinkeln (20) liegen: 
6,7 ± 0,4° (o), 

7,9 ± 0,4° (p), 35 
45,2 ±0,4° (q). 

[0048] Enthalt das Rontgendifrraktogramm der erfin- 
dungsgemaBen Multimetalloxidmassen (I) den Beugungsre- 
flex k, enthalt es in der Regel noch weiter Beugunsreflexe, 
deren Scheitelpunkte bei den nachfolgenden Beugungswin- 40 
keln (20) liegen: 
36,2 ±0,4° und 
50,0 ±0,4°. 

[0049] Ordnet man dem Beugungsreflex h die Intensitat 
100 zu, so verfugen die Beugungsreflexe i, 1, m, n, o, p, q in 45 
der gleichen Intensitatsskala haufig die nachfolgenden In- 
tensitaten: 

i: 5-95, haufig 5-80, teilweise 10-60 
i: 1-30, 

m: 1-40, 50 
n: 1-40, 
o: 1-30, 
p: 1-30 und 
q: 5-60. 

[0050] Enthalt das Rontgendifrraktogramm der erfin- 55 
dungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidmassen (I) 
von den vorgenannten zusatzlichen Beugungsreflexen, ist 
die Halbwertsbreite derselben in der Regel < 1°. 
[0051] ErfindungsgemaB vorteilhaft sind solche erfin- 
dungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidmassen (I), 60 
deren Rontgendiffraktogramm nicht nur die Bedingung 0,8 
< R < 1 erfullt, sondem gleichzeitig die Bedingung 0,8 < 
R' < 1, wobei R* das durch die Formel 

R' = Py(P\ + PU 65 

definierte Intensitatsverhaltnis ist und P'j das Produkt aus Pj 
und der Halbwertsbreite des Beugungsreflexes i meint (F k 
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ist dabei entsprecherid definierte wie P'j). 
[0052] Selbstredend wird beim erfindungsgemaBen Ver- 
fahren ein Produktgasgemisch erhalten, das nicht aus- 
schlieBlich aus Acrylsaure besteht. Vielmehr enthalt das 
Produktgasgemisch neben nicht umgesetztem Propan Ne- 
benkomponenten wie Propen, Acrolein, CO2, CO, H 2 0, 
Essigsaure, Propionsaure etc., von denen die Acrylsaure 
abge-trennt werden muB. 

[0053] Dies kann so erfolgen, wie es von der heterogen 
katalysierten Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure 
bekannt ist. 

[0054] D. h., aus dem Produktgasgemisch kann die enthal- 
tene Acrylsaure durch Absorption mit Wasser oder durch die 
Absorption mit einem hochsiedenden inerten hydrophoben 
organischen Losungsmittel (z. B. einem Gemisch aus Di- 
phenylether und Diphyl das gegebenenfalls noch Zusatze 
wie Dimethylphthalat enthalten kann) aufgenommen wer- 
den. Das dabei resultierende Gemisch aus Absorbens und 
Acrylsaure kann anschlieBend in an sich bekannter Weise 
rektifikativ, extraktiv und/oder kristallisativ bis zur Rein- 
acrylsaure aufgearbeitet werden. Alternativ kann die Grund- 
abtrennung der Acrylsaure aus dem Produktgasgemisch 
auch durch fraktionierte ^Condensation erfolgen, wie es z. B. 
in der DE- A 1 99 24 532 beschrieben ist. 
[0055] Das dabei resultierende waBrige Acrylsaurekon- 
densat kann dann z. B. durch fraktionierte Kristallisauon 
(z. B. Suspensionskristallisation und/oder Schichtkristalli- 
sation) weitergereinigt werden. 

[0056] Das bei der Grundabtrennung der Acrylsaure ver- 
bleibende Restgasgeinisch enthalt insbesondere nicht umge- 
setztes Propan. Dies kann aus dem Restgasgemisch z. B. 
durch fraktionierte Druckrektifikation abgetrennt und an- 
schlieBend in die erfindungsgemaBe Gasphasenoxidation 
ruckgefiihrt werden. Gunstiger ist es jedoch, das Restgas in 
einer Extrakuonsvorrichtung mit einem hydrophoben orga- 
nischen LSsungsmittel in Kontakt zu bringen (z. B. durch 
selbiges Durchleiten), das das Propan bevorzugt zu absor- 
bieren vermag. 

[0057] Durch nachfolgende Desorption und/oder Strip- 
pung mit Luft kann das absorbierte Propan wieder freige- 
setzt und in das erfindugsgemaBe Verfahren ruckgefuhrt 
werden. Auf diese Weise sind wirtschaftliche Gesamtpro- 
panumsatze erzielbar. 

[0058] ErfindungsgemaB Uberrascht, dass bei der Verwen- 
dung von Multimetalloxidmassen der Stochiometrie (I) als 
Katalysatoren fur die gasphasenkatalytische Oxidation von 
Propan zu Acrylsaure, im Unterschied zur im Stand der 
Technik vertretenen Auffassung, der i- und nicht der k- 
Phase und nicht einem gleichzeitigen Vbrhandensein von i- 
und k-Phase die entscheidende Bedeutung zuzukommen 
scheint. Unerwartet ist auch, daB in der i-Phase vorliegende 
Multimetalloxidmassen (I) beziiglich einer Verwendung als 
Katalysatoren fur die heterogen katalysierte Gasphasenoxi- 
dation von Propan zu Acrylsaure eine hohere Aktivitat auf- 
weisen als wenn sie in der k-Phase vorliegen. 
[0059] Ferner uberrascht, dass die erfindungsgemaBen 
Multimetalloxidmassen (I) beziiglich ihrer Verwendung als 
Katalysatoren fur heterogen katalysierte Gasphasenoxida- 
tionen von Propan zu Acrylsaure von befriedigender Stabili- 
tat sind. 

[0060] Selbstredend konnen die erfindungsgemafi zu ver- 
wendenden Multimetalloxidmassen (I) auch in mit feinteili- 
gen, z. B. kolloidalen, Materialien, wie Silicumdioxid, H- 
tandioxid, Aluminiumoxid, Zirkonoxid, Nioboxid, verdiinn- 
ter Form im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt wer- 
den. 

[0061] Das Verdunnungsmassenverhaltnis kann dabei bis 
zu 9 (Verdunner) : 1 (Aktivmasse) beUragen. D. h„ mogliche 
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Verdunnungsmassenvemaltnisse betragen z. B. 6 (Verdiin- 
ner) : 1 (Aktivmasse) und 3 (Verdunner) : 1 (Aktivmasse). 
Die Einarbeitung der Verdunner kann vor und/oder nach der 
Calcination erfolgen. Erfolgt die Einarbeitung vor der Calci- 
nation, muB der Verdunner so gewahlt werden, dass er bei 
der Calcination als solcher im wesentlichen erhalten bleibt. 
Dies ist z. B. im Fall von bei entsprechend hohen Tempera- 
turen gebrannten Oxiden in der Regel gegeben. 
[0062] Die erfindungsgemaB zu verwendenden Multime- 
talloxidkatalysatoren eignen sich auch zur gasphasenkataly- 
tisch oxidativen Herstellung von Methacrylsaure aus deren 
C4-Vorlaufern wie z. B. n-Butan oder iso-Butan. 

Beispiele 

Beispiel 1 

[0063] 50,48 g Ammoniummetavanadat (77,5Gew.-% 
V 2 0 5 , Fa. G.f.E. in Niimberg, DE) wurden bei 80°C in 
1782 ml Wasser (3-1-Rundkolben, KPG-Riihrer, Heizpilz) 
unter Ruhren gelost. Es entstand eine gelbliche klare L6- 
sung. Diese Losung wurde auf 60°C abgekuhlt und dann un- 
ter Aufrechterhaltung der 60°C in der genannten Reihen- 
folge nacheinander 67,3 g Tellursaure (99 Gew.-% H 6 Te0 6 , 
Fa. Fluka, DE) und 253,2 g Ammoniumheptamolybdat 
(81,5 Gew.-% M0O3, Fa. Starck, in Goslar, DE) eingeruhrt. 
Es entstand eine tiefrote Losung A. 

[0064] In einem 1-1-Becherglas wurden 79,2 g A mm on i- 
urnnioboxalat (20,2 Gew.-% Nb, Fa. Starck in Goslar, DE) 
bei 60°C in 300 ml Wasser unter Erhalt einer Losung B ge- 
lost. Die Losungen A und B wurden auf 30°C abgekuhlt und 
bei dieser Temperatur unter Ruhren miteinander vereinigt, 
wobei die Losung B zur Losung A gegeben wurde. Die Zug- 
abe erfolgte iiber einen Zeitraum von 5 Minuten. Es entstand 
eine orangefarbene Suspension. Diese Suspension wurde 
anschlieBend spriihgetrocknet (Spriihtrockner Niro A/S 
Atomizer Transportable Minor Anlage, Zentrifugalzerstau- 
ber der Fa. Niro, DK; die Temperatur des Vorlagebehalters 
betrug 30°C; T** = 240°C, T"" = 110°C) unter Erhalt eines 
orangefarbenen Spriihpulvers. 100 g des Spriihpulvers wur- 
den in einem Drehkugelofen, wie ihn die beiliegende Fig. 1 
(1 = Ofengehause, 2 = Drehkolben, 3 = beheizter Raum, 4 = 
Stickstoff-ZLuftstrom) zeigt, calciniert. Dazu wurde zu- 
nachst unter einem Luftstrom von 50Nl/h innerhalb von 
35 min von 25°C linear auf 350°C aufgeheizt und diese 
Temperatur unter Beibehalt des Luftstroms wahrend 1 h auf- 
rechterhalten. AnschlieBend wurde der Luftstrom durch ei- 
nen Stickstoffstrom von 50 Nl/h ersetzt und innerhalb von 
25 min die Temperatur von 350°C auf 600°C linear erhoht. 
Danach wurden der Stickstoffstrom und die 600°C fur 2 h 
aufrechterhalten und abschlieBend der gesamte Drehkugel- 
ofen auf Raumtemperatur abkuhlen lassen (unter Beibehalt 
des Stickstoffstromes). Es resultierte ein schwarzes Pulver 
der Zusammensetzung Mo lt oVo^Teo,2Nbo,i20 x (bestimmt 
nach der Methode der Rontgenfluoreszenzspektroskopie, 
Siemens SRS-3000) mit einer BET-Oberflache von 
1,42 m 2 /g. 

[0065] Fig. 2 zeigt das Rdntgendiffraktogramm des erhal- 
tenen Aktivmassenpulvers einschlieBlich der Zuordnung der 
verschiedenen Beugungsreflexe. 

[0066] Die Halbwertsbreite des Beugungsreflexes h be- 
tragt 0,20°. 

[0067] Das Intensitatsverhaltnis R (ermittelt gemaB Fig. 
3) betragt 0,87. Die Halbwertsbreite des Beugungsreflexes i 
betragt 0,19° und die Halbwertsbreite des Beugungsreflexes 
k betragt 0,58°. 

[0068] Ordnet man dem Beugungsreflex h die Intensitat 
100 zu, so verfugen die Beugungsreflexe i, I, m, n, o, p und q 



in der gleichen Intensitatsskala iiber die nachfolgenden In- 
tensitaten: 
i: 58 
h 6,5 
5 m: 13,1 
n: 15 
o: 4,2 
p: 8,4 
q:21 

10 [0069] Die Halbwertsbreite aller vorgenannten Beugungs- 
reflexe betragt < 1°. 

[0070] Das Aktivmassenpulver wurde unter gleichmafiig 
verteilen Zusatz von 1 Gew.-% feinteiligem Graphit (Gra- 
phit der Fa. Lonza, CH, vom Typ TDM REX T44) zu Tablet- 
is ten (5 mm (AuBendurchmesser) x 3 mm (Hone)) verpresst 
(der angewendete Pressdruck betrug 200 MPa). Die resultie- 
renden Tabletten wurden im Morser versplittet und die Sieb- 
fraktion (quadratische Siebmaschen) 0,6 bis 1,2 mm fur den 
nachfolgenden Performancetest im Rohrreaktor verwendet. 
20 [0071] Mit 18,5 g der vorgenannten Siebfraktion wurde 
ein Rohrreaktor (Rohrinnendurchmesser: 8,5 mm; Rohr- 
lange: 140 cm; Wanddicke des Rohres: 2,5 cm; Rohrmate- 
rial: Stahl, Kontaktstuhlhohe: 7 cm) wie folgt beschickt: 
Schuttlange des Katalysators von 14 cm mit einer Vorschut- 
25 tung von 30 cm Quarzsplitt (Kornung: 0,6 bis 1,2 mm) und 
einer Nachschuttung von 89 cm desselben Quarzsplitt (die 
gesamte Schuttung auf dem Kontaktstuhl befindlich). Der 
Katalysator wurde mit einer Temperatur von 330°C unter 
Luft in den Rohrreaktor eingefullt. Dann wurde der Rohrre- 
30 aktor (Reaktionsgasgemischeingang am zum Kontaktstuhl 
gegenUberliegenden Ende) mit einem Gemisch der molaren 
Zusammensetzung Propan : Luft : Wasser = 1 : 15 : 14 be- 
schickt (Verweilzeit bezogen auf die reine Aktivmassen- 
schiittung = 0,7 s; Eingangsdruck = 2 bar absolut) und die 
35 Temperatur des Reaktionsrohres innerhalb von 2 h linear auf 
380°C erhoht (das Reaktionsrohr wurde auf der gesamtem 
Lange mit elektrischem Heizband beheizt). 
[0072] Dann wurde die Wandtemperatur von 380°C auf- 
rechterhalten. Nach einer Betriebsdauer des Rohrreaktors 
40 von 6 Stunden bei 380°C wurde bei einmaligem Durchgang 
ein Umsatz des Propans von 24 mol-% und eine Selektivitat 
der Acrylsaurebildung von 54 mol-% (bei einer Selektivitat 
der Fropennebenproduktbildung von 14 mol-%) erzielt. 



45 



Beispiel 2 



[0073] 93,9 g Ammoniummetavanadat (77, 5 Gew.-% 
V 2 0 5 , Fa. G.f.E. in Niimberg, DE) wurden bei 80°C in 
5400 ml Wasser (8 1 Rundkoiben, KPG-Riihrer, Heizpilz) 

50 gelost. Es entstand eine gelbliche klare Losung. In dieser 
Losung wurden unter Aufrechterhaltung der 80°C in der ge- 
nannten Reihenfolge nacheinander 91,8 g Tellursaure 
(99 Gew.-% HeTeOs, Fa. Fluka, DE) und 383,7 g Ammoni- 
umheptamolybdat (81,5 Gew.-% M0O3, Fa. Starck in Gos- 

55 lar, DE) eingeruhrt. Es entstand eine tiefrote Losung A. In 
einem 2-1-Becherglas wurden bei 80°C in 800 ml Wasser 
88,0 g Ammoniumnioboxalat (21,0 Gew.-% Nb, Fa. Starck 
in Goslar, DE) unter Erhalt einer Losung B gelost. 
[0074] Die Losungen A und B wurden bei 80°C befindlich 

60 vereinigt, wobei die Losung B zur Losung A gegeben 
wurde. Die Zugabe erfolgte iiber einen Zeitraum von 5 Mi- 
nuten. Es entstand eine orangefarbene Suspension. Diese 
Suspension wurde anschlieBend spriihgetrocknet (Spriih- 
trockner A/S wie in Beispiel 1 von der Fa. Niro, DK; die 

65 Temperatur des Vorlagebehalters betrug 80°C; T 6 " 1 = 330°C, 
T 1 " 8 = 1 10°Q unter Erhalt eines orangefarbenen Spriihpul- 
vers. 100 g des Spriihpulvers wurden wie in Beispiel 1 cal- 
ciniert. Es resultierte ein schwarzes Pulver der Zusammen- 
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setzung Moi t oV 0i 37Teo t i8Nbo.090 x (Rontgenfluoreszenz- 
spektroskopie) mil einer BET-Oberflache von 8,43 m 2 /g. 
Fig. 4 zeigt das Rontgendifiraktogramm des erhaltenen Ak- 
tivmassenpulvers einschlieBlich der Zuordnung der ver- 
schiedenen Beugungsreflexe. 

[0075] Die Halbwertsbreite des Beugungsreflexes h be- 
tragt 0,19°. 

[0076] Das Intensitatsverhaltnis R (ermittelt gemaB Fig. 
5) betragt 0,85. 

[0077] Die Halbwertsbreite des Beugungsreflexes i be- 
tragt 0,26° und die Halbwertsbreite des Beugungsreflexes k 
betragt 0,50°. 

[0078] Ordnet man dem Beugungsreflex h die Intensitat 
100 zu, so verfiigen die Beugungsreflexe i, 1, m, n, o, p und q 
in der gleichen Intensitatsskala uber die nachfolgenden In- 
tensitaten: 
i: 66 
1: 12 
m: 11 
n: 18,7 
o: 4,7 
p: 13,6 
q: 15 

[0079] Die Halbwertsbreite aller vorgenannten Beugungs- 
reflexe betragt < 1°. 

[0080] Die Aktivmasse wurde wie in Beispiel 1 zu Tablet- 
ten verpresst, die resultierenden Tabletten nachfolgend ver- 
splittet und die Siebfraktion 0,6 bis 1,2 mm (wie in Beispiel 
1) fur den anschlieBenden Performancetest im Rohrreaktor 
abgetrennt. 

[0081] Mit 35,0 g der vorgenannten Siebfraktion wurde 
ein Rohrreaktor (Rohrinnendurchmesser: 8,5 mm; Rohr- 
lange: 140 cm; Wanddicke des Rohres: 2,5 cm; Rohrmate- 
rial: Stahl, Kontaktstuhlhohe: 7 cm) wie folgt beschickt: 
SchUttlange des Katalysators von 50 cm mit einer Vorschiit- 
tung von 30 cm Quarzsplitt (Kornung: 0,6 bis 1,2 mm) und 
einer Nachschuttung von 53 cm desselben Quarzsplitt (die 
gesamte Schuttung auf dem Kontaktstuhl befindlich). Der 
Katalysator wurde mit einer Temperatur von 320°C unter 
Luft in den Rohrreaktor eingefiillt; Dann wurde der Rohrre- 
aktor (Reaktionsgasgemischeingang am zum Kontaktstuhl 
gegeniiberliegendem Ende) mit einem Gemisch der molaren 
Zusammensetzung Propan : Luft : Wasser = 1 : 15 : 14 be- 
schickt (Verweilzeit bezogen auf die reine Aktivmassen- 
schiittung = 2,6 s; Eingangsdruck = 2 bar absolut). Nach ei- 
ner Betriebsdauer des Rohrreaktors von 22 h bei 320°C (das 
Reaktionsrohr wurde auf der gesamten Lange mit elektri- 
schem Heizband beheizt) wurde bei einmaligem Durchgang 
ein Umsatz des Propans von 31 mol-% und eine Selektivitat 
der Acrylsaurebildung von 54 mol-% (bei einer Selektivitat 50 
der Propennebenproduktbildung von 7 mol-%) erzielt. 
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c = 0,01 bis 1, 
d = 0,01 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit 
der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) be- 
stimmt wird, 

wobei das Rbntgendifrraktogranun der Multimetall- 

oxidmasse (I) Beugungsreflexe h, i und gegebenenfalls 

k aufweist, dereri Scheitelpunkte bei den Beugungs- 

winkeln (20)) 22,2 ± 0,4° (h), 27,3 ± 0,4° (i) und 28,2 

±0,4°(k)liegen, 

dadurch gekennzeichnet, da£ 

- der Beugungsreflex h innerhalb des Rontgen- 
diffraktogramms der Intensitatsstarkste ist sowie 

. eine Halbwertsbreite von hochstens 0,5° aufweist, 

- die Intensitat Pi des Beugungsreflexes i und die 
Intensitat P k des Beugungsreflexes k die Bezie- 
hung 0,8 < R < 1 erfuUen, in der R das durch die 
Formel 

R = P i /(P i + P k ) 

definierte Intensitatsverhaltnis ist, und 

- die Halbwertsbreite des Beugungsreflexes i und 
eines enthaltenen Beugungsreflexes k jeweils < 
1° betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB M l = Te. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB M 2 = Nb. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB b = 0,1 bis 0,6. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB c = 0,05 bis 0,4. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB d = 0,01 bis 0,6. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB R > 0,85 und < 1. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB R > 0,9 und < 1 . 



Hierzu 6 Seite(n) Zeichnungen 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch he- 55 
terogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propan 
mit molekularem Sauerstoff bei erhohter Temperatur 
an einer Multimetalloxidmasse der allgemeinen For- 
mel I 

60 

Mo^bMc 1 ^ (1) 



mit 

M l = Te und/oder Sb, 

M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe 65 
umfassend Nb, Ta, W, Ti, Al, Zr, Cr, Mn, Ga, Fe, Ru, 
Co, Rh, Ni, Pd, Pt, Bi, B und Ce, 
b = 0, 01 bis 1, 
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